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Disclosed are asymmetrical macroporous membranes based on a synthetic polymer comprising a 
polymeric mixture of 5 to 70% by weight polyvinylpyrrolidone having a molecular weight >/=100,000 
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© Makroporose asymmetrische hydrophfle Membran aus synthetischem Polymerisat 

© Die Erfindung betrifft asymmetrische makroporose 
Membranen auf Basts von synthetischem Polymerisat, die 
aus einern Polymerisatgemenge aufgebaut sind, das im 
Bereich von 5 bis 70 Gew.% aus Polyvinylpyrrolidon mit 
Molekulargewicht 2*100.000 Dalton und zu 95 bis 30 Gew.% 
aus Polymerem, ausgewahlt aus einer Gruppe umfassend 
Polysulfon, Polyethersulfon, aromatischem bzw. araliphati- 
schem Polyamid, besteht, wobei die gewichtsprozentualen 
Angeben sich jeweils auf das Gesamtgewicht des angegebe- 
nen Polymerisatgemenges beziehen und die Membran eine 
Wasseraufnahmefahigkeit von wenigstens 1 1 Gew.% Was- 
ser, bezogen auf ihr Gesamtgewicht bei 100 % relativer 
Feuchte und 25°C besitzt, sowie Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung. 



3 

M 
00 
O 



Q. 

LU 



Croydon Printing Company Ltd 




0082433 



HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 
KALLE Niederlassung der Hoechst AG 

- 1 - 

81/K 082 WLJ-DC.Ho.-gv 

8. Dezember 1982 



MAKROPOR5SE ASYMMETRISCHE HYDROPHILE MEMBRAN AUS SYNTHE- 

TISCHEM POLYMERISAT 



5 Die Erfindung betrifft makroporose asymmetrische hydro- 
phile Membranen aus synthetischem Polyraerisat sowie Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung. 

Seit der Einfuhrung asymmetrischer Membranen aus Cellulo- 
10 seacetat durch Loeb und Sourirajan, (S. Sourirajan, Re- 
verse Osmosis, Logos Press, London 1970) und aus hydro- 
phoben Polymerisaten (US-PS 3,615,024) sind zahlreiche 
Membranen, insbesondere fur Separationen von in Wasser 
gelosten nieder- und makromolekularen Bestandteilen ent- 
15 wickelt und vorgeschlagen worden r deren Struktur und 
Eignung in der Literatur angegeben (Desalination, 35 
(1980), 5-20) und die auch in industrieller Praxis Oder 
fur medizinische Zwecke mit Erfolg erprobt wurden. 

20 Viele von den beschriebenen Membranen haben zur Losung 

spezifischer Aufgaben besonders vorteilhafte Eigenschaf- 
ten. Eine fur unterschiedliche Einsatzgebiete gleicher- 
maBen gut verwendbare Merabran steht jedoch nicht zur 
Verfugung. Infolge ihres chemischen Aufbaus und ihrer 

25 baulichen Struktur konnen die beschriebenen Membranen 
jeweils nur fur spezielle Separationsprobleme optimal 
geeignet sein. Hieraus resultiert die grundlegende Forde- 
rung, stets neue Membranen fur neue Auf gabenstellungen zu 
entwickeln. 
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So bedingt beispielsweise die an Membranoberf lachen 
stets auftretende Konzentrationspolarisation r die in 
vielen Fallen zum sogenannten "Membranf ouling" und zur 
Ausbildung einer Sekundarmembran fiihrt f daB neben der 
5 Merabranstruktur , bspw. ihrem asymmetrischen Aufbau oder 
der Membrangeometrie, die im kapillaren oder mikroporosen 
Aufbau ihren Ausdruck findet, oft die qualitative und 
quantitative chemische Zusammensetzung des die Membran 
bildenden Polyraerisats einen starken EinfluB auf die 
lO Eigenschaf ten derselben ausubt. 

Relativ hydrophile ul traf iltrationsmembranen aus Cellulo- 
seacetat eignen sich bspw. gut zur Abtrennung bestimmter 
Proteine aus waflriger Losung, da sie fur diese im Kontakt 
15 mit waBrigen Losungen nur geringe adsorptive Eigenschaf- 
ten aufweisen. 

Gegen aggressive chemische Agenzien f insbesondere solche, 
die befahigt sind, Hydrolyse des die Membran bildenden 

20 polymerisats zu bewirken, sind diese Membranen jedoch 

nicht hinreichend bestandig, auch bei Einwirkung von Tem- 
peraturen oberhalb von 40 °C andern sich die Eigenschaf- 
ten dieser Membranen in unerwunschter Weise. Beide ge- 
nannten Membraneigenschaf ten beschranken den Einsatz 

25 derartiger Membranen erheblich. 

Asymmetrische hydrophobe Membranen, bspw. solche auf 
Basis von Polysulfon, Polyvinyl idenfluor id oder anderen 
hydrophoben Polymerisaten haben zwar eine bef riedigende 
30 Bestandigkeit gegen Hydrolyse sowie hohere Tempera turen 
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und Oxidationsmittel. Im Kontakt mit zur Belagbildung 
neigenden gelosten Makromolekiilen, Dispersionen etc., 
bspw. Glemulsionen, kataphoretische Lacke, Proteine 
verlieren diese Membranen jedoch haufig rasch ihre 
5 Leistung u. a, infolge Ausfallung und Adsorption von 
Losungsbestandteilen auf und in der Membran. 

Ura diese Nachteile zu vermeiden, wurde bereits vorge- 
schlagen, hydrophilierte Membranen aus hydrophoben 

10 bestandigen Polymer isaten zu entwickeln. Bspw. konnte 

durch Zusatz von Aerosilen zu Polysulfonen deren Benetz- 
barkeit in waCrigen Losungen verbessert werden. Auch 
wurde vorgeschlagen , ilembranen aus Abmischungen von Poly- 
vinylidenf luorid und Polyvinylacetat herzustellen ; un 

15 Menbranen aus diesem Polymerisatgemisch hydrophile 

Eigenschaf ten zu verleihen, ist es jedoch erforderlich, 
sie einer Hydrolyse zu unterwerfen, ura in ihr enthaltene 
Acetatgruppen in OH-Gruppen umzuwandeln. Der Versuch, 
hydrophile Membranen mit bef riedigenden Eigenschaf ten 

20 dadurch herzustellen, daJ3 man sie aus Abmischung aus 
einem hydrophoben Polymerisat und einem originar 
hydrophilen Polymerisat herstellt, bspw. aus Polyvinyli- 
denfluorid und Polyvinylpyrrolidon, fiihrte nicht zu dem 
gewunschten Erfolg, weil sich hieraus nur Membranen mit 

25 maximal 15 bis 20 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon herstellen 
lassen, die aber nicht die Eigenschaf ten erfindungs- 
gemaOer Erzeugnisse aufweisen. 

30 
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Es ist auch vorgeschlagen worden, hydrophile Membranen 
dadurch herzustellen, daB man von einer Losung von 
hydrophobem Polymer isat ausgeht, die bis zu 150 Gew.%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der LSsung, Polyethylengly- 
5 col enthalt (Polymer-Bulletin 4, 617-622, 1981). Derar- 
tige Membranen haben jedoch keine ausreichend hydrophilen 
Bigenschaf ten, da die in ihnen enthaltene hydrophile Kom- 
ponente beim Koagulationsvorgang durch die waBrige 
Fallf lussigkeit aus der koagulierten Membran eluiert 
lO wird. 

In der DE-OS 26 51 818 ist eine Membran beschrieben, die 
aus einer Mischung von Polysulfon mit sulfoniertem Poly- 
sulfon besteht. Die bekannte Membran kann bis zu 30 
15 Gew,%, bezogen auf das Gesamtgewicht des die Membran 

bildenden Polymerisatgemischs, der hydrophilen Polymer i- 
satkomponente enthalten. 

Die bekannte Membran hat jedoch als lonentauschermembran 
20 den grundsatzlichen Nachteil, daB sie positive Gegenionen 
adsorbiert und gleichsinnige Co-ionen abstofit. 

Es ist auch vorgeschlagen worden (DE-AS 28 29 630), aus 
hydrophobem Polymerisat eine Membran mit hydrophilen 

25 Eigenschaf ten dadurch herzustellen, daB man von einer 
Polysulfonlosung ausgeht, die niedermolekulare Salze 
enthalt und aus dieser Losung in an sich bekannter Weise 
nach dem Phaseninversionsverf ahren Membranen herstellt. 
Die Wassersorption der bekannten Membranen ist aber 

30 unbef riedigend, weil die Salze bei der Herstellung der 
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Membranen bzw. bei der Verwendung aus ihr entfernt wer- 
den, so daB der hydrophobe Charakter des die Membran 
bildenden Polymerisats deren Eigenschaf ten im wesent- 
lichen bestimmt. 

5 

Eine Porenmembran, die aus einem Gemenge aus Polyvi- 
nylpyrrolidon und aronatischem Polysulfon besteht, ist in 
J. Appl. Pol. Sci., 21, 188 3-1900 (1977) beschrieben. 
Diese Literatur gibt jedoch keine Lehre zur Herstellung 

10 bspw. foulingresistenter, reaktiver, biokompatibler oder 
fur die Hamodiaf iltration geeigneter Membranen. Die Auto- 
ren verwenden zwar Abmischungen mit Polyvinylpyrrolidon, 
allerdings mit der Auf gabenstellung, auf diese Weise hohe 
Viskositaten und gute faserbildende Eigenschaf ten zu er- 

15 zielen. Sie setzen daher nur Polyvinylpyrrolidon bis zu 
maximalem Molekulargewicht von 40.000, vorzugsweise aber 
10.000, ein, mit dem ausdrucklichen Ziel, dieses Additiv 
bereits wahrend der Membranbildung im waBrigen Fallbad 
zu eluieren, darait kein Polyvinylpyrrolidon in der Mem- 

2o bran verbleibt (J. Appl. Pol. Sci. 20, 2377-2394 (1976)). 
Eine Membran rait spezifischen Eigenschaf ten gemaB der 
Erfindung kann somit nicht entstehen. 

Zusatzlich zu der durch den Stand der Technik noch immer 
25 nicht befriedigend gelosten Auf gabe, hydrophile Membranen 
mit hoher Wassersorption bereitzustellen, die nur in 
geringem Umfang die Nachteile besitzen, die man unter dem 
Begriff "Membranf ouling" zusammenf aB t , kommt die durch 
bekannte Membranen noch nicht geloste Aufgabe, asymmetrisch 
30 makroporos strukturierte und hinreichend hydrophile Mem- 
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branen auszubilden, die hohe Permeabilitat bei befriedi- 
gender Druckstabilitat und sicherer Handhabbarkeit 
gewahrleisten. Zu den gewunschten Anf orderungen der 
genannten Membrangattung gehoren auch verbesserte Bestan- 
5 digkeit gegen verdunnte organische Losungsmittel, 

breiteres Spektrum der MolekulargewichtsausschluBgrenze 
( insbesondere im Obergangsbereich der Ultrafiltration zur 
Mikrof iltration oder zur Hyperf iltration) und der Einsatz 
auf medizinischem Anwendungsgebiet , bspw. fiir Plasmapherese 

lO oder Hamodiaf iltration . Bei der medizinischen Anwendung 
muB die Membran wesentlich hohere diffusive Permeabill- 
taten fur toxische Metabolite, deren MolekulgroBe unter 
der jeweiligen MolekulargewichtsausschluBgrenze der 
Membran liegt, haben, sowie gute Biokompatibilitat im 

15 Kontakt mit Blut besitzen. 

Es stehen zwar hydrophile Membranen mit hoher diffusiver 
Permeabilitat zur Verfiigung, bspw. gelartige Membranen 

20 aus Celluloseregenerat oder aus Polycarbonat-Blockpolyme- 
risat, die hinreichend hohe Wasserauf nahmef ahigkeit be- 
sitzen, die bekannten hydrophilen Membranen der genannten 
Art haben jedoch keine makroporose, asymmetrische Struk- 
tur, die Voraussetzung dafur ist, daB zusatzlich z. B. 

25 auch hohe mechanische Permeabilitat und Druckstabilitat 
erzielt werden. AuBerdem weisen diese hydrophilen Membra- 
nen wiederum nicht die Vorziige (z. B. der chemischen Be- 
standigkeit) hydrophober Membranen auf. 

30 Hydrophobe Polymere sind zwar befahigt, makroporos asym- 
metrische Strukturen zu bilden, deren meist unzureichende 
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Benetzbarkeit und Blutvertraglichkeit, aber auch niedrige 
diffusive Permeabilitaten stehen jedoch bspw. dem Einsatz 
von Membranen aus diesera Material in der Medizin entgegen. 

5 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, makroporose 

asymmetrische Membranen auf Basis von synthetischem Poly- 
merisat bereitzustellen, die ausgepragte hydrophile 
Eigenschaf ten besitzen, d.h. befahigt sind, erhebliche 
Mengen Wasser, bezogen auf ihr Gesamtgewicht , aufzunehmen, 

lO die gegen verseifende sowie gegen oxidative Agenzien sowie 
gegeniiber thermischer Einwirkung bestandig sind, die ver- 
dlinnten organischen I/5sungsmi tteln besser widerstehen als 
Membranen aus hydrophobem Polymerisat, die eine Molekular- 
gewichtsausschluBgrenze von groBer als 100.000 Dalton, 

15 aber auch kleiner als 10.000 Dalton ermoglichen, die eine 
gegeniiber Membranen aus hydrophobem Polymerisat ver- 
besserte diffusive Permeabil i ta t besitzen, gute Benetz- 
barkeit 7 Biovertraglichkeit und geringes "Membranf ouling" 
aufweisen r die funktionelle Gruppen, z. B, zur Bindung 

20 bzw. Erzeugung permselektiver oder reaktiver Schichten 

besitzen und dennnoch nach dem Phaseninversionsverfahren 
als druckstabile Membranen mit hoher Permeabilitat 
hergestellt werden konnen. 

25 Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird gelost 
durch eine Membran der in Anspruch 1 angegebenen 
Ausbildung. Vorteilhafte Weiterbildungen der Membran nach 
Anspruch 1 sind in den auf diesen zuruckbezogenen 
Unteranspriichen konkretisiert . 
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Die gegenstandliche Erfindung wird durch eine makroporose 
asymmetrische Membran mit ausgepragt hydrophilen Eigen- 
schaften verwirklicht , die aus einem statistischen Gemen- 
ge synthetischer Polymer isate besteht, das zu 5 bis 70 
5 Gew.% aus Polyvinylpyrrolidon mit einem Molekulargewicht 
^ 100.000 Dalton and zu 95 bis 30 Gew, % aus einem 
Polykondensat, ausgewahlt aus einer Gruppe, umfassend 
Polysulfon, PolyethorsulCone sowie aromatische bzw, 
araliphatische Polyamide, aufgebaut ist, wobei die 
lO gewichtsprozentualen Angaben sich jeweils auf das 
Gesamtgewicht des Polyrner isatgemenges beziehen. 

Unter Membranen mit ausgc-'.-L-ii jt hydrophilen Eigenschaf ten 
sollen im Rahmen der vorliegenK>n Erfindung definitions- 
15 gemaB solche verstanden werden, die bei 100 % relativer 
Feuchte befahigt sind, wenigstens 11 Gew, %, bezogen auf 
ihr Gesamtgewicht , Wasser aufzunehmen. Die Wasserauf nah- 
mefahigkeit erf indungsgenaBer Membranen kann beispiels- 
weise 15 bis 30 Gew.% betragen- 

20 

Membranen mit anisotropem Porenaufbau bestehen aus einer 
aktiven, den angestrebten Trennvorgang bev;irkenden Aufien- 
schicht, die bspw. eine Dicke im Bereich von 0,2 bis 3 
yum besitzt und die Poren eines Durchmessers im Bereich 
25 von 0,001 bis 0,05 /urn umfaBt, bei der die Trennschicht 
in eine Stiitzschicht mit offenporigem Gefiige iibergeht, 
deren Porengrofte im Bereich von 0,05 bis 10 /urn liegt. 

Asymmetrische Membranen besitzen daher einen Dichtegra- 
30 dienten in Richtung von einer MembranauBenseite zur an- 
deren Oder sind derart ausgebildet, daG ihre Dichte je- 
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weils von einer MembranauBenseite zur Membranmi tte hin 
abnimmt • 

Eine wie angegeben poros strukturiert ausgebildete 
5 Membran wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung als 
iuakroporose Menbran asyrxr.e trischer Struktur bezeichnet. 

Die Bezeichnungen Polysulfon sowie Polyethersulf on werden 
fur Polymerisate verwendet, ceren Molekularstruktur 
lo dadurch charakter isiert ist, daB sie aus sich wiederho- 
lenden Struktureinhei ten folgender allgemeinen Formel (I) 
aufgebaut sind: 



15 




2o Oder durch Molekulketten aus sich in diesen wiederholen- 
den Struktureinheiten der Formel: 
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Der Ausdruck "Polysulf on" soil dabei im erweiterten Sinne 
gel ten, also nicht nur Polymere, die auch Alkylgruppen in 



Arylgruppen in der Kette enthalten und manchmal als "Poly- 
arylsulf one" bezeichnet werden. 

Ein brauchbares Polysulfon ist das unter der Handelsbe- 
zeichnung "P 1700" erhaltliche Polymer der Firma Union 
Carbide mit einer linearen Kette der allgemeinen Formel 



Derartige Polysulfone bzw. Polyathersulf one sind per se 
bekannt und nicht Gegenstand vorliegender Erfindung. 

Unter Polyamiden sollen solche Polymere verstanden wer- 
den, die durch Polykondensation von multif unktionellen 
Carbonsauren (bzw. deren Derivaten) mit multif unktio- 
nellen Aminen (bzw. deren Derivaten) entstehen. Min- 
destens eines dieser multif unktionellen Monomeren soli 
aromatische Struktur aufweisen. Geeignete Polyamide sind 
bspw. solche , deren Molekiilketten aus sich in diesen 
wiederholenden chemischen Struktureinheiten der Formel: 
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der Kette enthalten, sondern auch solche umfassen, die nur 



(I). 




aufgebaut sind. 

Die Polyamide per se sind nicht Gegenstand vorliegender 
Erfindung. 
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Das in der Membran vorhandene Polyvinylpyrrolidon ist 
durch ein Molekulargewicht von 100.000 Dalton oder ein 
solches von groBer als 100.000 Dalton charakterisiert ; 
die Molektilketten des Polyvinylpyrrolidons bestehen aus 
sich in diesen wiederholenden Struktureinheiten der 
Forme 1 i 



10 



H 2 C— CH 2 



H 
I 

C - C - 
I I 
H H 



n 



15 



20 



in der n > 900 ist. 

DieJ^N-CO-CH 2 -Gruppen des Polyvinylpyrrolidons oder die 
-NH-CO-Gruppen der Polyamide werden als latent reaktions- 
fahige Gruppen bezeichnet r da sie unter bestimmten ther- 
raischen und/oder cheraischen Bedingungen zur chemischen 
Reaktion bereit und befahigt sind. 



Die Polymeren, welche die Membran aufbauen, konnen durch 
chemische Bindung verknupft in dieser vorliegen; ihre 

25 Verkniipfung geht dabei entweder darauf zuruck f daB che- 
misch reaktive Gruppen benachbarter hochmolekularer Ver- 
bindungen bezeichneter Art miteinander in chemische 
Reaktion getreten sind oder daB chemisch reaktive Gruppen 
jeweils benachbarter hochmolekularer chemischer Verbin- 

30 dungen jeweils in chemische Reaktion mit reaktiven Grup- 
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pen solcher chemischer niedermolekularer Verbindungen 
getreten sind, die als chemische Verne tzungsmittel 
bezeichnet werden, weil sie befahigt sind, chemische 
Verkniipfung bezeichneter hochmolekularer Verbindungen zu 
bewirken. Zur Verne tzung bezeichneter hochmolekularer 
chemischer Verbindungen befahigte niedermolekulare che- 
mische Verbindungen sind z.B. Isocyanate, Aldehyde oder 
Epoxide. 

Das Vorhandensein von Polymer isatmolekulen in der Membran, 
die miteinander durch chemische Bindung verkniipft sind, 
fiihrt dazu, daS derartig aufgebaute Membranen eine grofcere 
Dichte besitzen als solche, in denen die Polymerisatmole- 
kiile verkniipfungsf rei vorliegen; infolge der Molekulver- 
kniipfung besitzen die besonderen Membranen herabgesetzte 
Trenngrenzen und infolge der Verkniipfung einen hohen An- 
te il durch chemische Bindung fixierter Polyvinylpyrroli- 
donmolekiile . 

Die reaktiven Gruppen der Polymeren konnen aber auch zur 
chemischen Bindung anderer Molekiile dienen* Beispielswei- 
se konnen Enzyme oder Antikoagulantien an der Membran fi- 
xiert werden; auch konnen weitere permselektive Schichten 
auf diese Weise an bzw. in der Membranoberf lache gebunden 
oder erzeugt werden. 

Die erf indungsgemaBe Membran ist durch folgende Eigen- 
schaften bzw. Kennwerte charakterisiert i 

- Hohe pH- und oxidative Bestandigkeit sowie Thermosta- 
bilitat, vergleichbar *dem hydrophoben Polymeranteil * 



0082433 



HOECHST AKTIENGESELLS'CHA'FT 
KALLE Nie^orlassung der Hoechst AG 

- 13 - 



- Gegeniiber dem "reinen" hydrophoben Membranpolymer ver- 
besserte Bestandigkeit gegen verdiinnte organische 
Losungsmittel (z.B. Alkohole, Ketone)* 

- Erweiterte MolekulargewichtsausschluBgrenzen (Trenn- 
grenzen) von groBer als 100.000 Dalton (sowie kleiner 
als 10.000 Dalton}*. 

- Verringertes "Membranf ouling" , sowie bessere Vertrag- 
lichkeit und Benetzbarkeit mit waBrigen Medien, z.B. 
gegeniiber Proteinen oder dispergierten Losungsbestand- 
teilen (d.h. z. B. langere Membranstandzeit oder Bio- 
kompatibilitat bei hoher Permselektivitat ) . 

- Fiinf- bis - zehnf ach hohere diffusive Permeabilitat im 
Vergleich zur hydrophoben Membran fur niedermolekulare 
Losungsbestandteile (z.B. Harnstoff ) ♦ 

- Hydrophile Funktionalisierung des hydrophoben Membran- 
polymers bspw. zur Bindung oder Erzeugung permselekti- 
ver oder reaktiver Schichten. 

- Hohere mechanische Permeabilitat und Druckstabilitat 
gegeniiber "rein" hydrophilen Membranen. 

Eine erf indungcgemaBe Membran ist bspw. wie folgt her- 
stellbar : 

In einem polaren, mit Wasser mischbaren organischen Lo- 
sungsmittel, in welchem die vorgenannten Polymerisate 
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loslich sind, wird hochmoleku lares Polyvinylpyrrolidon 
nit MolekulargewLcht von 100.000 Dalton oder groBer ale 
100. 000 Dalton und bspw. Polysulfon jeweils in emer 
solchen Henge gelost, daB die dadurch gebildete Polymer x- 
5 satlbsung Polyvinylpyrrolidon in einer Henge von 1 bxs 20 
Gew.%, und Polysulfon in einer Henge von 5 bis 50 Gew.%, 
jeweils bezogen auf das Gesantgewicht der 
Polymerisatlosung, enthalt. Als organische Losung smittel 
sind z. B. U-Methylpyrrolidon, Dinethylsulfoxid, 
lO Dimethylformanid oder Dinethylacetamid verwendbar. Gege- 
benenfalls wird der Losung ein anorganisches Salz, bspw. 
Lithiunchlorid, in einer Monge von 1 bis 3 Gew.%, bezogen 
auf das G,santgewicht der Losung, zuges-itzt. Der angege- 
ben- R-lKiiMt« bat keinen EinfluB auf die erfindungs- 
15 g, ; ,, . ..-..I. :,trebten Eigenschaf ten der aus bezeichnetnr 
Losung herstellbaren Merabranen. Der Zusatz von anorga- 
nischen Salzen zu LSsungen, aus denen nach dera Phasenxn- 
versionsverfahren Merabranen herstellbar sind, ist in der 
Literatur beschrieben und per se nicht Gegenstand 
20 vorliegender Erfindung. 

Aus der wie angegeben qualitativ und quantitativ auf- 
gebauten Polymerisatlosung wird in bekannter Weise nach 
den Phaseninversionsverfahren eine asyrametrische makro- 
25 porose Menbran hergestellt. Zu diesen Zweck wird dxe 

Polymerisatlosung auf eine plane Unterlage als flussxge 
Schicht ausgebreitet. Die plane Unterlage kann bspw. aus 
einer Glasplatte bestehen. 

30 
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Danach laBt man auf die flussige Schicht Fallf liissigkei t 
einwirken, die mit dein Losungsmittel der Losung mischbar 
ist, in der die in der Polymerisatlosung gelosten Poly- 
merisate aber als Membran ausgefallt werden, wobei sich 
5 auch das urspriinglich im Fallmittel losliche Polyvinyl- 
pyrrolidon iiberraschenderweise "verf estigt" . Als Fall- 
f lussigkeit wird bspw. Wasser verwendet. Durch die Ein- 
wirkung der Fallf lussigkeit auf die flussige Schicht aus 
Polymerenlosung werden die in dieser gelosten Polymerisate 
10 unter Ausbildung einer makroporosen Folie mit asymmetri- 
scher Porenstruktur ausgefallt, die bezeichnete Polymeri- 
sate in statistischer Verteilung enthalt. 

Bei cor Ver f ohrensdurchf iihrung lafit man die Fallflussig- 
15 keit vorteilhaft so lange auf die durch diese ausgefallte 
Membran einwirken, bis aus dieser praktisch das gesamte 
Losungsmittel durch Fallf lussigkeit ersetzt ist. Danach 
wird die gebildete Membran von Fallf lussigkeit befreit, 
bspw. dadurch, daB man die Membran direkt in einem Luft- 
20 strom trocknet oder aber zunachst mit einem Weichmacher 
wie Glycerin behandelt und danach trocknet. 

Zur Herstellung bezeichneter Membranen, die auf einer 
Tragerschicht angeordnet sind, welche fur stromungsf ahige 

25 Medien durchlassig ist, geht man wie vorstehend angegeben 
vor, verwendet jedoch als Unterlege zur Ausbildung der 
Membranschicht als Trager fur diese ein Vlies oder Papier 
und belaflt nach Ausbildung der Membranschicht diese auf 
der Unter lage. Die Membran kann aber auch zunachst trager- 

30 frei hergestellt und erst danach auf einen durchlassigen 
Trager aufgebracht werden. 
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In bekannter Weise sind aus der Polymerisatlosung auch 
Hohlfaden bzw. Kapillaren herstellbar, indem man die 
Polymerisatlosung nach dem Stande der Technik durch eine 
entsprechend ausgebildete formgebende Ringspalt- bzw, 
5 Hohlnadelduse in Fallf lussigkeit einspinnt. 

Wird die Membran danach mit Glycerin getrankt, so kann sie 
vorzugsweise in Bercich von 5 bis 60 % Glycerin, bezogen 
auf ihr Gesantgewicht , enthalten; die derart impragnierte 

lO Membran wird getrocknet, bspw. bei einer Temperatur von 
50° C. In Abwandlung der angegebenen Herstellungsweise 
kann nach folgendem Verfahren eine besondere Membran 
hergestellt werden: Man geht von einer wie vorstehend 
angegebenen Polymerisatlosung aus, die sich von der 

15 erstgenannten jedoch dadurch unterscheidet , daG sie eine 
zur Vernetzung befahigte chemische Verbindung enthalt, 
deren reaktive Gruppen befahigt sind, in chemische Reak- 
tion mit den bezeichneten reaktiven Gruppen von Polymeri- 
satmolekulen zu treten, die in der Losung enthalten sind. 

20 Die Polymerisatlosung kann bspw. zur Vernetzung befahigte 
chemische Verbindungen, in einer Menge im Bereich von 
0,1 bis 15 Gew. %, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
gelosten Polynerisate, enthalten, Als zur Vernetzung 
befahigte chemische Verbindungen sind u.a. geeignet: 

25 Aldehyde, wie bspw. Glutardialdehyd oder Formaldehyd Oder 
Isocyanate , bspw. Toluylendiisocyanat . 

Es ist auch eine Verf ahrensvar iante moglich, bei der man 
chemische Verknupfung von Polymerisatmolekulen dadurch 
30 bewirkt, daC man, ohne dazu zur Vernetzung befahigte che- 
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mische Verbindungen einzusetzen, in der Weise vorgeht, 
dart die Reaktivitat des Polyvinylpyrrolidons genutzt 
wird. Bspw. kann die Membran einer Nachbehandlung mit 
Radikalbildnern Oder in alkalischera Medium (pH^12) bei 
5 erhohter Temperatur unterzogon wcrden, um eine intermole- 
kulare oder intramolekularo Vr-rnr-tzung benachbarter Ket- 
tensegmente hochmolekularen Polyvinylpyrrolidons 
herbeizuf uhren. 

10 Es ist auch eine He rsteliungsweise der Membran moglich, 
bei der man zunachst die Membran in angegebener Weise 
herstellt und ehenir.che Verknupfung von in dieser enthal- 
tenen Polymer isa tinolekiilen dadurch herbeifuhrt, daB man 
zur Vernet/.unj b-:-f a ? ;ig te chemische Verbindungen der ge- 
15 nannten Art hi n:*^i r'.ond lange auf die Membran einwirken 
laBt oder aber nachtraglich die vorstehend beschriebene 
"Selbstvernetzung" des Polyvinylpyrrolidons vollzieht. 
Entsprechende Umsetzungen sind durchf lihrbar , urn an die 
Membran permselektive Schichten zu binden oder direkt auf 
20 oder in der Membran zu erzeugen. So konnen bspw. "ultra- 
dunne" Schichten 1 ^um) aus Polymeren mit funktionel- 
len Gruppen (z. B. Silikone, Celluloseether , Fluorcopoly- 
mere) auf Wasscr gespreitet werden, von dort auf die Mem- 
branoberf lache aufgebracht und z. B. durch Reaktion mit 
25 einem Diisocyanat kovalent fixiert werden, urn somit hohe- 
re Permselektivitaten zu erzielen. Analog eignet sich div 
erf indungsgemaDe Menbran auch als Trager reaktiver Mole- 
kiile, bspw. urn Enzyme oder Ant ikoagulantien wie Heparin 
nach dem Stande der Technik zu fixieren. 
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BEISPIELE 



Beispiel 1 

12 Gev;.% Polysulfon (bspw. ein von der Firma Union Carbide 
unter der Bezeichnung "Typ Udel 3.500" in den Handel ge- 
brachtes Produkt aus Bisphenol A und Dichlordiphenylsulf on) 
werden in einera Ruhrkessel gelost (12 Stunden, Raumtempera- 
tur) r in einer Losung von M-Me thylpyrrolidon mit 6 Gew.% 
Polyvinyl pyrrol idon (Molekulargewicht 350.000) und 4 Gew.% 
Lithiumchlorid . Die Polyn\erl5sung (Viskositat 25.000 m Pa s) 
wird entgast und in einer Gi eB vorr ichtung gemaB US-Patent 
4, 229 , 291 auf ein^ Polyethylene spunbonded ) -Tragerbahn 
(39 g/m 2 ) aufgetragen und In Wasser bei 20 °C koaguliert. 
Die Membran wird mit einer Losung von 40 Gew.% Glycerin 
getrankt und bei 50 °C getrocknet. Die trockene trager- 
verstarkte Membran besitzt eine Starke von 180 /um und weist 
bei einer Temperatur von 25 °C eine Wasserauf nahme von 29 
auf. 

Beispiel 2 

10 Gew.% Polysulfon werden gemaB Beispiel 1 in einer Losung 
von N-Methylpyrrolidon mit 8 Gew.% Polyvinylpyrrolidon und 4 
Gew.% Lithiumchlorid gelost (Viskosit£t 45.000 m Pa s) und 
analog zu einer Membran koaguliert. Die trockene, trager- 
verstarkte Membran besitzt eine Starke von 160 /um und weist 
bei einer Temperatur von 25 °C eine Wasserauf nahme von 47 
Gew.% auf. 
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Beispiel 3 

12 Gew.% Polysulfon 3.500 werden gemaB Beispiel 1 in 
einer Losung von N-Methylpyrrolidon mit 6 Gew.% Polyvi- 
nylpyrrolidon ohne Zusatz von LiCl gelost. Die Poly- 
merlosung (Viskositat 6.000 m Pa s) wird entgast und in 
einer Gieflvorr ichtung gemaB US-Patent 4,229/291 auf eine 
Polyethylenfolie (100 /urn) aufgetragen und in Wasser bei 
30 °C koaguliert. Die Membran wird mit einer Losung von 
40 Gew.% Glycerin getrankt, bei 60 °C getrocknet und von 
der Tragerfolie getrennt. Die so getrocknete, tragerfreie 
Membran besitzt eine Starke von 80 ^um und weist bei 
25 °C eine Wasserauf nahme von 24 Gew.% auf. 

Beispiel 4 

12 Gew.% Polyamid (gemaB S. 10) werden gemaB Beispiel 3 
in einer Losung von N-Methylcyrrolidon mit 6 Gew.% Poly- 
vinylpyrrolidon gelost und daraus eine trockene, 
tragerfreie Membran der Starke 80 /urn hergestellt. 

Beispiel 5 

Eine Polymerlosung nach Beispiel 1 wird mittels Hohlna- 
delspinndiise (AuBendurchmesser 600 /urn, Innendurchmesser 
300/100 /um) direkt in Wasser bei 30 °C koaguliert, wobei 
zusatzlich Wasser in das Innere der Kapillare eingefiihrt 
wird, um eine asymmetrische Struktur mit innenliegender 
"Haut" 2u erzeugen. Die Kapillare hat einen Durchmesser 
von 550 ^um bei einer Wandstarke von 85 ^um. 

Beispiel 6 

Die Membranen nach Beispiel 1 bis 4 werden wie folgt 
charakterisiert : 
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a. Die Wasserauf nahme wird an tragerfreien Membranen 
gemessen nach Lagerung bei 100 % relativer Feuchte und 
25 °C bis zur Gewichtskonstanz (zuvor Trocknung der 
gewasserten Meinbran fur 24 h uber P2O5 ) • 

5 

b. Die mechanische Perr.eabilitat (Ultrafiltration) und der 

Riickhalt gegeniiber gelosten Kakromolekulen werden bei 

Drucken von 0,1 bis 3 r 0 bar bei 20 °C in einer 

geriihrten zyl indrischen Zelle (500 U/min, 350 ml) 

IO bestimmt (Membranf lache 43 n 2 ) . Der Riickhalt ist def i- 

Ci - Co 

niert als R = * -100 % (C^ = Konzentration der 

waBrigen Losung rait 1 Gew.% Dextran 70.000 bzw. 
Polyacrylsaure 20.000 bzw. Rinderalbumin (250 rag/1), 
C2 = Konzentration im Permeat) . Die Konzentrations- 
15 messung erfolgt in einem digitalen DichtemeBgerat DMA 

60 + 601 (Firraa Heraeus-Paar ) . 

c. Die diffusive Permeabilitat wird (geraafi O.B. Laugh und 
D.P. Stokesberry, National Bureau of Standards, Report 

20 No PB 179669, 1968) an tragerfreien Membranen bei 

37 °C fur waBrige Losungen von 1.500 ppra Harnstoff 
bzw, 1.000 ppm Vitamin B12 gemessen. Die Bestiramung 
der Konzentrationsdif £ erenz erfolgt kontinuierlich in 
eir.em Differential Ref raktometer "Lamidur" (Firraa 

25 wi nopal) . 
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ANSPRUCHE 

5 

1. Asymmetrische makroporose Membran auf Basis von 
synthetischem Polymerisat, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie aus einem Polyraerisatgemenge besteht, das im Bereich 
von 5 bis 70 Gew.% aus Polyvinylpyrrolidon mit Moleku- 

lO largewicht ^ 100.000 Dalton und zu 95 bis 30 Gew.% aus 
Polymerem, ausgewahlt aus einer Gruppe, umfassend 
Polysulfon, Polyethersulfon, aroma tischem bzw. aralipha- 
tischem Polyamid, besteht, wobei die gewichtsprozentualen 
Angaben sich jeweils auf das Gesamtgewicht des angegebe- 

15 nen Polymerisatgemenges beziehen und die Membran eine 

Wasseraufnahmefahigkeit von wenigstens 11 Gew.% Wasser, 
bezogen auf ihr Gesamtgewicht, bei 100 % relativer 
Feuchte und 25*0 besitzt. 

20 2. Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

das sie bildende Polymerisatgemenge zu 5 bis 70 Gew.% aus 
. Polyvinylpyrrolidon und zu 95 bis 30 Gew.% aus Polysulfon, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymerisat- 
gemenges, besteht. 

25 

3. Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das sie bildende Polymerisatgemenge zu 5 bis 70 Gew.% aus 
Polyvinylpyrrolidon und zu 95 bis 30 Gew.% aus 
Polyethersulfon, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
3Q des Polymerisatgemenges, besteht. 
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4. Membran nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet , daB 
das sie bildende Polymerisatgemenge zu 5 bis 70 Gew.% aus 
Polyvinylpyrrolidon und zu 95 bis 30 Gew.% aroraatischem bzw. 
araliphatischem Polyamid, jeweils bezogen auf das Gesamt- 

5 gewicht des Polymerisatgemenges , besteht. 

5. Membran nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB Molekule der die Membran bildenden Polymerisate durch 
chemische Bindung miteinander verkniipft sind. 

10 

6. Membran nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet 
daS permselektive oder reaktive Schichten auf Oder in ihr 
erzeugt bzw. gebunden sind. 

15 7. Verfahren zur Herstellung einer Membran nach Anspruch 
1 bis 4 r bei dem man von einer Polymerisatlosung ausgeht, 
die ein Polymerisatgemenge gelost enthalt und aus der 
Polymerisatlosung durch Einwirkung von Fallf lussigkeit 
eine makroporose asymmetrische Membran ausbildet, dadurch 

20 gekennzeichnet, daB man eine Polymerenlosung einsetzt, 
die als gelosten Anteil ein Polymerisatgemisch enthalt, 
das zu 5 bis 70 Gew.% aus Polyvinylpyrrolidon mit Moleku- 
largewicht^ 100.000 Dalton und zu 95 bis 30 Gew.% aus 
Polymerem, ausgewahlt aus einer Gruppe umfassend Polysulfon, 

25 Polyethersulfon sowie aromatischem bzw. araliphatischem 

Polyamid, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des gelosten 
Polymerisatanteils , besteht. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
30 die Polymerisatlosung 5 bis 70 Gew.% Polyvinylpyrrolidon so- 
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wie 95 bis 30 Gew.% Polysulfon, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des gelosten Polymer isatanteils , gelost 
enthalt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Polymerisatlosung 5 bis 70 Gew.% Polyvinylpyrrolidon 
sowie 95 bis 30 Gew.% Polyethersulf on , jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht des gelosten Polymerisatanteils , gelost 
enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Polymerisatlosung 5 bis 70 Gew.% Polyvinylpyrroli- 
don sowie 95 bis 30 Gew.% aromatisches bzw. araliphatisches 
Polyamid, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des ge- 
losten Polymerisatanteils, gelost enthalt. 

11. Verfahren nach Anspruch 7 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Polymerisatlosung zur Vernetzung 
befahigte chemische Verbindungen in einer Menge im 
Bereich von 0 r l bis 15 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des gelosten Polymerisatanteils, enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 7 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB die koagulierte Membran mit zur Vernetzung 
befahigten chemischen Verbindungen behandelt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 7 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB Polyvinylpyrrolidon vor Oder nach der Koagulation 
der Membran durch chemisch-physikalische Katalyse ver- 
netzt wird. 



BAD ORIGINAL 



0082433 



HOECHST AKTIENGESELLSCHAPT 
KALLE Niederlassung der Hoechst AG 

- 25 - 



14. Verfahren nach Anspruch 7 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB reaktive Oder permselektive Schichten in Oder auf 
der Membran erzeugt oder gebunden werden. 



10 
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20 



25 



30 



